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.(1.)IICO分子 説.
(2)7ゆ ル ム ア ル デ ヒ ド 〔1【zCFIO)分
子 魔 及 び異 性 化7才 ル ムア ル デ ヒ
ド(HC-OH〕.分子 設




今日に於て も燃嶢の槻構に關 しては未だ分明ならざる.點が多い.こ れは一は該問題の性質上
その結果を左右する因子が畭 りに も多 くして 是等を極 く少數に隈定 し得ざる事にも起閃する
であらう.一般に燃燒の問題はその研究方法よ り見れば二つに分類 される,
一は反慮邇程に於ける 化墨分析を も含む 化學動力墨的研究であつて,他 は分光畢的研究で
あ る.後 者に於ては火燔の發光スペク トルが よく研究せ られてゐる.ズ ペクトルによる研究
が燃燒反應を明にするのに 有力な一方法である事は 論を俟たぬ所であるが,然 し分光離的研
究のみに依つてその化學反應の全貌を知 る事は出來ない.發 光スペ クトルの解析から推察さ
れた化擧反應が 問題の反應過程1こ於て 最重要な位置を占むる ものとは斷言 し褐ないし,'又逆
に問題としてゐる 化學反應の過程に於 て非常に重要な役割を果す 反應がスペクトルに依って
常に明確に柿捉 され るとは限らないか らである.然 し吾 々はスベ クトルの解析から問題とな




〔1〕 燃 焼焔 の發 光 スペ ク トル
多くの研究者に依る實驗ρ結 果を綜合すれば炎化水素(殊に脂肪性炭化水素に就 て行はれた
實験が多い)燃焼燃の發)旨スペ クトルは通常以下に述べるが如き特性 を有する.
即ち燃燒焔の發光スペクトルに於ては 可硯部 より紫外部に亙って 次の四種の特徹ある發光
帶が見ら.れる.
Ca}OH帶;こ の發光帚 の主なるものは λλ顕28,3122,3064,2875,2811,及び 608A
に位置 し,燃爐に依つて生 じたOH分 子に依つて發光される.
　
{b}CH帯=之tcntす る ものは 訊4317,3e8S,及び3140AtC現はれ る.こ の發光帶 も
「「¢ 口立製作所巾央研究勝.
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多 ぐの研 究に 依 り熟知 の もので發 光子(emitter)はそ.め名 の示す如 くCI.1分子 とせ られ て ゐ
る.
「この發光帶 が他izltして.張い時 には燃燒 熔はvLlc見zる .
・{c》c,幕(或 は``ス ウ 冫.,'帶)1.今迄の研究 に依 てx14737;.51G5,:及び5635Aの 三 者
が良 く知 られ てゐ る.こ の スペ ク トル帶 の發光 子はC?分 子℃,こ の發光帶が他 に比 して強 く
出 る操 な條件 に於 ては燃 燒迢 は著 しい織色 を呈 する.
以 上 三種 の發光鞭は何れ も良 く研 究せ られた熟知 の もので あつて,七 の發光子の構遘 に就
て も異論が な)丶 然 るに次 に述べ る 辱`.ethyleneflame1逸nds"に就ては種 々の問題が提insら
れて ゐ る.
(dJ"Ethylenef-amebands"或は``Vaidya"帶二V詠idya勃は1934年Smithell型火
娼 分離器 を用ひ エチ レ ン娼の發光 ズベ ク トルを詳細 に觀 測 し痩結果 上記三種の特 黴あ る發光
帶 以外 に,可 硯部 よ り紫外部1こ亙 り(即ち約4100一一2500A)の範 圍 に於 て相常強 度の大 な新 し
い分散帶 スペ ク トル系 を發見 し,ヱ チvン 以外の 脂肪 族炎 化水素の燃燒爆 を研 究 して 同樣 な
スペ ク トル系示存在す る事 を確認 した.第 一表 は 盆チ.レン鱈 に就 て得 られた結果 を示す.こ
第1.表 呂チiン沼に於け.る.Vaidgn瞽










































































































































































の 新 に 發 兇 せ られ た 發 光 偕 は 最 初 エ チ レ.ンの 燃 燒 陷 に 於 て 發 見 せ ち れ た 爲 に'`ethylenel】ame
hands"と呼 ば れ,或 は 又 發 見 者 の 名 に 囚 ん で``Vaidyalnnds"(略し てV帶)と も稱 せ ら
れ る 。 而 し てtの.L'6thyleneflimebands'Fは先 に1';nle16us")がエ ー テ ルa>冷 輝 焔Cl〈atte
コ
Flamme,coolfiame}の發光 スペ ク トルに於て 訊3300～3800Aの間 に兄出 しte分散帯 系 と本
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質的llは同一であ ると考へ られ てゐ る.第 一iwはエ ーテ ル冷輝眉 の發光 スペ ク トル,通 常の燃
燒焔 スペ ク トル並ui.こエチ レン眉 中のVaidya群を示す.～=のVaiJyaが 如何 な る5}7よ り
翼散 され るかと云ふ 重要な岡 題に關 して その後數 多 くの研 究が 發表せ られ たが,今 日に至 る
も未 だ定say見す大饂次 の三 諱 に分 れて ゐ る.
(イ)HCO彡}子.
(ロ)フ ォルムァ ルデ ヒ ド0.1・CHO}分ア,或 は異性化 フォル ムア ルデ ヒ ド(CH-
OH〕分子.
(ハ)CH..分子,或 はCI3L分 子.
尚 このVaidya帶の機構 に就 ては次1爵こ於 てiMrt1る.
上一t四種の發光1/(スペ ク トル以 外に放電瞥rPのCOの 後發光(afterglory}のスペ ク トルに
屡 々見 られ るの と同一 の分 散 スペ ク トル帶 が可覗部 に見 らn.Fowler等鵜の研究 に依 りCO
と酸素 との直接結 合 に依つて生成せ られtzCO,分7一の發 散す る もの とされ てゐ る.又 燃燒燧
の反應 系に窒 素が存在す る時iLは發光 スペ ク トルの紫外部に熟知 のNOの γ帶が展 々現はれ
る.f.3又特殊な條件 に於 ては"炭 素 聚合體(carbonaggregates)"の逋續 スベ ク トルが 見 られ
これ は赤外部 に於 て最 も強 度が大 い.
(1)メ タ 冫の爆發燃 燒焔
1川・')は石英 反慮管(全 長47・,,内徑z・m)をlqひ高堅放勧 こ依 てtoン ー酸素 ,〃 ン














痕 跡 な し
同 上
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(b)アル ミ呂 ウ厶 カーバ イ ト 〔AI4C3)に温 水 を作 用せ しめ,精 製 した純 粹の.メタン.
㈲ 炭坑 内の天然 ガ 冫～..
文用ひ峨 素の組灘 碪:99.5%,N.s:0.6yであつた,彼 の得た繕 果.を第二表 に示 した
第2表 メタン,酸剰 昆合氣殪の爆装焔唖 毫光 スペ外 ル
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同様 の實験 に依 り石妛 ガ ス及び アセチ レン(CgHa}の爆 發眉 に就 て得 られた結果 とこれ と を比
較 すれば次の諸點が 注 目され る.・
Ci}石炭 ガスー酸 素迢の發光 スペ ク トルに於 ては λ3064AのOI・1帶が メ.タン燃塊啗 に於
けると同樣 に存在す るが 石炭 ガスー 空氣迢 の掲合 には このOH帶 が存在 しなVO.
㈹).3627.4の位 置 に出ろ發 光帶 は λ3鋤 蓋 に出 るCIIt"iC似てゐて メタンの爆 發焔 の
時 曝 く.ltlる・T・au・・.は.これ を 〔二H・分 アに依 る歟 蔕 と考 へたので あるヵ・'9MtVaidya!'
コ
の研究.に依れ ば13635.Aにも'`ethyleneflamehands"が存在す る事溶知 られ てゐ る
ので ζの發光帶 もCHs帶 でな くVaidya帶tcasする ものであ るか も知れな い.
更 にLauerはCH,/O,:1.85～1.66の範 圃に於け る反應 生成物 の分析 と發光 スペ ク ト'レに
よる解祈 か ら:以下 の如 き.反應.を推 察 した.(以 下の反應に於 て畠 を.施した のは スペ ク トルに旧
















但 し4)の 反應は熱 力擧的 恨操 よ りすれ ば起 り得ない故 考慮外 に置いて よい.又 是等 の反 懋生
成物 と酸 素間⑱反應 を考 慮lz入れ ると..
1)式1こ對・して次 の 反應 を.想像 し得 る.
is」H.十 〇2一う・20H
」
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工b.CH十"9一 レ.OH十CO.'
lc.2CH十〇:一.2CO十H.
尚爆 發娼 の外部 コ尸 ン(Ausser6egel)K於てはOII帶 のみが通 常見 られ る故(la.).の反感 は
三Cとして外部 コーンに於 て優勢 と思 はれ,(lb。)(lc.).の兩反.應は燃 焼烱 の.内部.ゴ6.ン〔lnner-
kegel}と中聞耳斯(lwixhenamtti)との境界 に於 てCH帶 が淌失 しoH帶 及 びCOの 連績 ス
ベ ク トルのみが 現 はれ る箏實 よ り支持 され る.、
X2)式 に對 しては同様 に次 の反應が 考へ られ る.
2a.C電十〇。→2CO
2b.H畠十〇2→20H.
更に3)に 對 しては次の 如 く分解 に依 てbの 反{L罔 歸す る反 應 を考へ褐 る.
2CH.一.2CH十H..
又Cii,と酸素 との直接結 合は熱 力學 的根據 よ り次 の反應 を除 いて は考へ られない.
CH.十〇..→CO..十H2
2CH.十ins一レ40H十C.
然 し斯様な反應 の起 り得 る條 件の 下ではCH'帶 の發光が 優勢で あ る'rより見 ると上記 の二反
應 の起 りうる可能 性は 少い と も思 はれ る.更Yc又内蔀 コー ンと中問瓦斯 との境 界に於 てはCH
帶 も(:,.帶も淌失 して終ふ 事實 よ り見て この境界 に於 ては次 の反應が考へ られ る.
6)GtOH一.CO十Cli
7)CH.十〇fl→CO十H.=




IkmhiilTcr等ft)に依れ ば斯 くして生 じた 加熱水蒸無 は安 定1.こ存在 し得 す して次 の分解 を起 す.
10)2H讐05罵1.恥十20}{




又Bdi8,は高 堅(常1慰 り30鰥 迄)に/j^'t初壓 及び無照 繊 を廣 く鑓へ た揚 合の分析並
Icy光スペ ク トルに依 る研究 よ リメタン,酸 素混合氣胆 の爆 獲に關 して次 の結論 を得た.
(i)メタシ,酸 素混 合氣麗 の燃燒 生roc物はH.U,CO.H,で あ.って このH.Uは 水素 の
..直接酸化 に依 る ものでぱな い.
㈹ 反應 系 を急冷 すると メクンの爆 發反應 に依 ってCH,OH及 び ・CH.Oが遊離 され
.Y
z曜
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㈹ メクン,酸素混合氣體の發光 スペクrルよ り次の結果 を得た.
(イ)初 唹 を大にすればOH帶 の張 さが滅ずる.
(n.)3tCFI,!O.の鑓 大lr棉 ば.OH帶 の彊度脚 下'壥 孕る・・
(2),そ ④他 の脂肪族 麦化水素の爆發燃燒 焔...… 一 』 一
"LaueP〕は タタ.ン以外に石炭 ガ ス,坑 内 ガx,ア セチ レン等 の爆發燃 塊熾ゐ發光 ズペ ク トル










































































ω 露 出時間が短 い揚合 に1まア セチ レン,酸素 爆發娼では メタ ン,酸素混 合氣飆 の場.合
に比 してOH發 光が弱 い..・
㈹ 中闇瓦斯tlilC於ける メタ ンの燃燒 に於 てはCH帶 は存在 しないが,.アセチ レ ンのサ
.揚合で は λ4300.A.にCII帶が営 に存 在 する.・. .1
又s・nith'⊃は エチ レンー 筌氣 エチ レ ンーtw*一・プr2パンー空黛 の各躑 暑籀 罅 に斡 て・ そ
の氣艘 組 成環ぴ壓 力を廣範圍 に耳 つて 變 化せ しめた場合に於 ける 爆 發燃 燒燭の發光 スペ ク ト
ル及 び 反應 生成物の分析 を行 つた.ガ ラス製 反應管 に於 ける ヱチ レンー察氣系爆發眉 の發光
スペ ク トルは以下 の如 く要約 され る.例 へば墜力 を一寔(600mm.Hg.)te保ち氣髏組 成を變
へた 揚 合には
〔i)エヂ レンが 少環:で.3～4%に於ては燧は膏 色 を呈 しスペ ク トルではOH,じn,及 び
Viidya帶..(丶り1ま共 に強 く'Ct發 光帶は存在 しない. .
.㈹ ヱチ レン量 を .q氏 惑O g位迄 墻加 すれば焔は紫色 とな りOH,CH'帶は共k強 くt'
..C,及 びVaidya發光 帶は共 に邁 常の強 さを保 ち縢境迢 の傅 播速 度は大 とな る.
㈹Ptlcエ チ レンの量 を増 加すれlmaは美 しい線 色を呈 し;ス ベ.クト.ルに於 てはOI-1,
・CH.帶ぱ夫 々非常 に強 く,又C2帶!も非常に張.くなつ てその爲に焜が濃)、線色 とな
ttる
.然 しV帶 は比較的 弱v・.この領域の焔 は先 にT6wnend等lo}がFチル ・エー テ
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ル中に 見出 した"green(lame"と呼ばれ る もの で ある・.凾 日
Palヱチ レンの:隴を12.1%位迄増せ ば焔はそめ'先頭が膏 色,u..が 黄色で煙 った如 く.
な り,途 に炭 素が器 壁面に 沈蓿 し始 める.'發 光帶 に於 てはOH,CH帶 は共に弱
く,C.,V帶 は何 れ も淌・xし炭 素聚合膿 め遖績 スベ ク トルが 強 く現 はれ る.に至る.
〔v)更に エチ レンを 増 加すれ ば 發 火域 の 限界 に近 グ き 逕績 スベ ク ト'レのみが見 られ,
.、OIJ,CH,C.Vaidyaの各發光帶 は共 に淌失 す る.
・r9同研究 者はエチ,レンー酸 素梶合氣雑 を金屬製(ニ ツケ ル鋼}容 器 内で爆 發ぜ しめ,ぐ の發
光 スペ ク トル を研究 した,以 下に その結梁 を要約 す る.・..・ ・
(イ)低 壓に於ける爆發焔.
{i}爆發は相常激烈である.
㈹ スペク トルに.於ける發溜 皐め強度變化はエチレンニ空氣の揚合とよく似てゐるが.
エチ レン濃度が小くて爆發限{L近 い比較的狹い範園内に於てのみVaid刄發光帶
が現はれ る。
㈹(逃 帚はエチレンの濃度が8%よ り少い時tcは存在 しないがエチレン讒度の増大と
共にその蟻 捕 し.娜c,}1、の灘 鯲 て螺9帶 ば獣 し 一殿 聚餬 ・
が 優勢 とな る.但 しzの 場合 に於て.も.OH.及uCII帶 は微弱 乍 ら存左す る.
、(り 比 較的高壓(2氣壓迄)に 於 ける發 光 スペ ク トル. ..
〔i}初墜30em.Hg.以上 に於け る燃爐烱 の發 光 スペ ク トノリま低堅の揚 合 とは大 に異.b.
エチ レン濃 度の大な所 を除 い て 一般 に強い逋綴 スペ ク.トルが 紫 色部 よ 亅)紫外部迄
擴 り,そ の強 度は紫色部 の屐大で ある1而 して この上 にOH.aが 璽疊 しCH,c.,
及びVaidya帶は存在 しtam..
㈹ エチ レン濃度が50%を超へ ると張い 【1炭素 聚合器"が 見 られ るに過 ぎす,エ チ レ
ン渥 度が40%位に減 少すれば"Violcビ蓮績 スペ ク トルが見 られ,OH帶 が微に存
在 して ゐる.更 に エチ レ ン濃 度が20%.位に減 少す ると初壓 が約2氣 堅 の揚合には.
OH帶 が吸牧 せ られ て終 ふ.エ チ レン濃度 を更に減 少 してioi位 にすれ ば蓮績 ス
ペ ク トルが 蒔び強 く現 はれ姑 め.oii帶は初 腿 を高 くす7と 明かに吸歌せ られz終
ふ.
.R鱗weil研等ulに依ればOttocydcengige内の燃焼娼南り發光 スペク トルに於亡燐常㊧揚
合にはC・1、qH帶麟 載 くNiるが,ノ ツキングが起つ塒 にはその部分の羣光 スペク晒
では是等の發光Sryの強度が非常{L44く毒る事韋認 めた.文 比較的高級な脂肪族炭化水素1亡關
しては宮酉氏心その他多くの研究があるが省略ナる.
〔--〕・Vaidya帶 の 生 威 機 構
既に逑ぺた如 くVaidpa帶の生 成機構 に關 しては今nに 至 る も定設 な く,そ の發光予(emit・
Mrs.としては大體次め三詮 が ある.
(1)xco分 子..・=一
(2)』ラオル ムア ルヂ ヒ ド(CI.(pOJ分子,或 は異性 化 フ才ル ムアパ ヂ ヒド 〔cH-OH)分
子.
、
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.Vaidy伊はエ チ レン焔 め發光 スベ クトル よ りVaidya帯に關 して次 の結 果 を得た.
(ilVaid獅帶はG,CH,OH及 びCOの スベ ク トル帯 とは あ ま り.類似 して ゐない.
㈹Henri等13】に.依る.フオルムア ルTヒ ドの 紫外部 に於 け る 吸收帶 と もあ ま り類似 し
て ゐな い.・
』.(111)又etc第一・表 よ り見 る如 くVai`ly乙、1霧は数種 の波數 よ.りな り.表 中A厂A,種 に.封
しては次 式が成立 す る.
v=45355十(10TIv'一6v'")一(1960v"一11.4v"')
但 し.ンは波 敷,〆,〆'は 任意常 數 を表 す.













尚Vaidya帶.の 黄 光 子.をflCO分7と す る.誰はFmnkel11〕ergcr1.},Harteck:等夐51に依 て 支 持 せ
られ た.
(2)フ 才 ル厶アルデヒ ド(H;(`OJ分子設及 び異性化7オ ルムア ル.デヒ ド(HC-OH)分子 蛻
ア ルヂ ヒ ド蘇に フオルムアル デeド 分 子がII旨肪族 炭化水素 の燃 燒過穂 こr,Aて重要な役 割 を
爲 す事は 既に多 くの研 究者り鮪 す る所 であ る.H・而 等'触やU・悦b聴 冒`'笋は フォ・以 アIL
デ ヒ ドの吸收 スペ ク トルを研 究 したが燃燒煽 に於けるVaidya發光帶 とあ ま.り類似 しicfhはな
か った.又Kondratjew恥は プオルムアル デ ヒ ドの吸鋲 スベ ク トル と既邇Emeleusのエ ーテ
ル冷輝焔 の發光帶 と を比 鮫 しfc.更にHcrZberg等唖 ま炭素弧 光に よる勵 起法に よつて フオル
ムア ・レヂ ヒ ドの笛 光 スベ 外 ル を研究 レた 氾mel伽 は帶頭値 を取n,Hr・・噂 等 は發 光帶
の 中央部の値 を取 つたのでKo【1dr鱒cnPlは1-lei'zberg等の揚合の値 を帶頭 伽 ζ直 して爾 者を
比 較 しiz.第瞳表 はその結果 を示す.
同表.より見れ ば雨者のUfivxxく一致 してゐる.1{ondntjenは.この結果 よ りV町idya帯の發 光
子 をフオルムアルデ ヒ ド分 子と考 へたので あるが前に も遠ぺた如 くi.lenri等隅⊃に よる フオル
ムア ルヂ ヒ ドの.吸收 スペ.クトルは.V3idya帶とあ ま り類 似 してゐないの で この説 も決定的で は
ない.
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'
loo.A 早川一脂訪鰈 化ホ案め燃焼.に醐する分光學的研うヒ 俶 介) us
第{表 工一.テル牌 焔の發光帶と・オ.'幽アルデ・ドの螢光 スペクト雨(齦 λ).
ニ ー テ ル のw輝 焔
.
一 一
フオ ル ム ア ルデ 匕 ド
の 蛋 光 ス ペ ク トル















































父Smithｰj.櫨零チvi及 びプuバ ンの燃燒焔を研究 して次の結果をiaic.
〔i》Vaidy3帶は滉合氣慍の酸素濃度の墾化乏 共に變化する.故發光子は酸素 を含んだ分
子と想像 される.




.〔血 〕 脂 肪族 炭化 水素 ξ原 子趺 酸素 との反廠
H抑ck等 町 よ低糊 旨肪族測 匕永素と原子欺酸素ξめ燃燒を研究した所 鯲 誣 力數粍水銀
柱,加 熱湿度は室温～200。C位に於て麺常の燃嶢偽 とは 大にその實験條件 を異にするIC.S拘
.はらすその發光不ベク トル妹通常の燃燒焔と同様にOH ・CH・及びCe發 光帶を得た.そ の









第2囲4300Aに 於 け るCD及 びCll帶
●
,
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原子との廳 性は 麟 原子 と脂肪鰍 イヒ螺 ÷.φ廳 と11の 脚 赫 し・ノ タン眼.版
應 し難いが,ベンタ乏翠びヘキサンは屎應 し易く,ベンゼぞ及びアセチレンは更に反應 し易い.
又 主反應 生成物 はEi,o,CO2,.co,.及びH.で ある.
更 にGeiド}はアセチ レン及び重ア セチ レンと原子歌酸素 との娼 の發 光 スペ ク トル を研究 し
OH,CH及 びVaidya帶がC,H2とC.D,の 場合 に於 ては明鐐 に位置 のすれ を生tる 事 を發
見 し,Vaidya帶の發 光子が その分子 巾に水素原千 を含 む蛮 を明かに した.第 二囲,第 三圖 は
その結果 を示す.
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